bundesrepublik @ Of f enlegu ngsschrift 

OEUTSCHLANO @ QE 4009858 A 1 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



@ Aktenzetchen: 
@ Anmeldetag: 
® Offenlegungstag: 



P 40 09 858.3 
28. 3.90 
2. 10. 91 



<§j) Int. CI. 5 : 

C09D 151/06 

C09D 175/04 
C09D 167/00 
C09D 161/20 
C09D 5/02 
C09D 5/38 
C08F 265/04 
C08F 8/44 
B05D 1/36 
B05 0 7/26 
B05D 7/14 



©// (C09D 151/06,175:04,167:00,161:20)0090 133/06 (C08F 265/04,22:04,222:02) 



in 

CO 

s 
f 

UJ 

Q 



@ Anmelder: 

BASF Lacke + Farben AG. 4400 Munster, DE 



© Effinder: 

Schwarte, Stephen, 4407 Emsdetten, DE; 
Dobbelstein, Arnold, Dr.; LaBmann, Walter; Piontek, 
Susanne, Dr., 4400 Munster. DE; Niemenn. Jurgen. 
Dr., 8700 Wureburg, DE; Eikelmann. Klaus; Poth, 
Ulrich, 4400 Munster, DE 



© Verfahren zur Herstellung einer mehrschichtigen Lackierung und fiir dieses Verfahren geeignete waBrige 
DasisiacRe 

© Oie Erfindung betrifft Basislacke 2ur Herstellung von 
Lackierungen des basecoat-clearcoat Typs, die ein wasser- 
verdunnbares Polyacrylatharz enthahen. das erheftiich ist. 
indem in einem organischen Losemittel in einer ersten Stufe 
carboxylgruppenfreie ethyfenisch ungesattigte Monomere 
potymensiert werden und nachdem mindestens 80 Gew.-% 
dieser Monomere umgesetzt worden sind. in einer zweiten 
Stufe carboxyfgruppenhahfle Monomere potymerisiert wer- 
den und das so ertialtene Polyacrylatharz neutralisiert wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
einer mehrschichtigen, schutzenden und/oder dekorati- 
ven Lackierung, bei dem 5 

(1) als Basislack ein waBriger pigmentierter Basis- 
lack auf die Substratoberflache aufgebracht wird 

(2) aus dem in Stufe (1) aufgebrachten Lack ein 
Polymerfilmgebildet wird jo 

(3) auf der so erhaitenen Basisschicht ein transpa- 
renter Decklack aufgebracht wird und anschlie- 
Dend 

(4) die Basisschicht zusammen mil dem Decklack 
eingebrannt wird. 15 

Bei diesem Verfahren handelt es sich urn das gut be- 
kannte base coat/clear coat-Verfahren. das vor allem in 
der Automobilindustrie zur Herstellung hochwertiger 
Decklackierungen, insbesondere Metalleffektlackierun- 20 
gen eingesetzt wird (vgl. z. B. EP-A-38 1 27, EP-A-89 497 
und DE-OS-36 28 124> 

Die Erfindung betrifft auch waBrige Lacke, die in dem 
o.g. Verfahren als Basislacke eingesetzt werden konnea 

Bei dem in Rede stehenden basecoat/clearcoat-Ver- 25 
fahren werden im uberwiegenden Mafle Basislacke ein- 
gesetzt, die als Verdunnungs- und/oder Losemittel aus- 
schlieBlich organische Losemittel enthalten. 

Die Lackindustrie ist aus okologischen und okonomi- 
schen Griinden bestrebt, einen moglichst groBen Teil 30 
der organischen Losemittel durch Wasser zu ersetzen. 
Es besteht ein groBer Bedarf an waBrigen Basislacken, 
die im oben beschriebenen basecoat/clearcoat- Verfah- 
ren verwendbar sind. Ein wesentliches Merkmal des ba- 
secoat/clearcoat-Verfahrens besteht darin, daB der 35 
transparente Decklack auf die noch nicht eingebrannte 
Basisschicht lackiert wird und erst danach Basisschicht 
und Decklack gemeinsam eingebrannt werden (NaB-in- 
NaB-Verfahren). 

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende 40 
Aufgabenstellung besteht in der Bereitsteilung neuer 
waBriger Lacke, die als Basislacke fur das basecoat/cle- 
arcoat- Verfahren verwendbar sind. Diese Aufgabe wird 
iiberraschenderweise durch die Bereitsteilung von waB- 
rigen, pigmentierten Lacken gelost, die dadurch gekenn- 45 
zeichnet sind, daB sie ein wasserverdunnbares Polyacry- 
latharz enthalten, das erhaltlich ist, indem 

(I) 

(al ) 40 bis 90, vorzugsweise 40 bis 80 Gew.«% 50 
eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien 
(Meth)acrylsaureesters oder eines Gemisches 
aus solchen (Meth)acrylsaureestern 
(a2) 0 bis 45, vorzugsweise 4 bis 34 Gew.-% 
eines ethylenisch ungesattigten Monomeren, 55 
das mindestens eine Hydroxylgruppe pro Mo- 
lekul tragt und im wesentlichen carboxylgrup- 
penfrei ist oder eines Gemisches aus solchen 
Monomeren und 

(a3) 0 bis 40, vorzugsweise 10 bis 30Gew.^% eo 
eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien, 
von (al) und (a2) verschiedenen ethylenisch 
ungesattigten Monomeren oder eines Gemi- 
sches aus solchen Monomeren 
zu einem organischen Losemittel oder Losemittel- 65 
gemisch gegeben und in Gegenwart mindestens ei- 
nes Polymerisationsinitiators polymerisiert werden, 
und 
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(ii) 

nachdem mindestens 80Gew.-% der in Stufe (I) 
zugegebenen Monomeren umgesetzt worden sind 
(bl) 2,5 bis 15, vorzugsweise 3 bis 7Gew.-% 
eines mindestens eine Carboxylgruppe pro 
Molekul tragenden ethylenisch ungesattigten 
Monomeren oder eines Gemisches aus solchen 
Monomeren und 

(b2) 0 bis 60, vorzugsweise 0 bis 28 Gew.*% 
eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien 
ethylenisch ungesattigten Monomeren oder ei- 
nes Gemisches aus solchen Monomeren 

zugegeben werden und weiterpolymerisiert wird 

und 

(III) 

das nach Beendigung der Polymerisation erhaltene 
Polyacryiatharz zumindest teilweise neutralisiert 
und in Wasser dispergiert wird, wobei die Summe 
der Gewichtsanteile von (al X (a2), (a3)> (bl) und (b2) 
stets 100 Gew.-% ergibt und (al), (a2X (a3), (bl) und 
(b2) in Art und Menge so ausgewahlt werden, daB 
das aus (al), (a2), (a3), (bt) und (b2) erhaltene Poly- 
acryiatharz eine Hydroxylzahl von 0 bis 200, vor- 
zugsweise 20 bis 120, eine Saurezahl von 20 bis 100, 
vorzugsweise 25 bis 50 und eine GlasUbergangs- 
temperatur (To) von —40 bis + 60° C vorzugsweise 
- 20 bis + 40° C, aufweist. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten wasserverdunn- 
baren Polyacrylatharze ermoglichen die Formulierung 
von Basislacken, die — insbesondere im Vergleich zu 
bekannten polyacrylatharzhaltigen Basislacken — einen 
erhohten Feststoffgehalt und eine geringere Laufernei- 
gung aufweisen. AuBerdem fOhrt der Einsatz der erfin- 
dungsgemaBen wasserverdQnnbaren Polyacrylatharze 
insbesondere in poryurethanhaltigen Basislacken zu ei- 
ner Stabilisierung gegenuber schwankender Scherbeia- 
stung. Insbesondere bei Belastung durch schwache 
Scherkrafte treten gegenuber dem Stand der Technik 
geringere bzw. keine Viskositatserniedrigungen auf. 
Das hat ein verbessertes Absetzverhalten, etnfachere 
Handhabbarkeit und erhdhte Applikationssicherheit 
zur Folge. 

Bevor die Herstellung der erfindungswesentlichen, 
wasserverdunnbaren Polyacrylatharze naher beschrie- 
ben wird, werden zwei Begriffsklarungen vorausge- 
schickt: 

1.) Als Abkurzung fiir "Methacrylsaure- oder Acryl- 
saure-" wird gelegentlich (Meth)acrylsaure- ver- 
wendet 

Z) Die Formulierung "im wesentlichen carboxyl- 
gruppenfrei" soil ausdriicken, daB die Komponen- 
ten (a 1 ), (a2), (a3) und (b2) einen geringen Carboxyl- 
gruppengehak (hdchstens aber soviel, daB ein aus 
den Komponenten (al), (a2), (a3) und (b2) herge- 
st elites Polyacryiatharz eine Saurezahl von hdch- 
stens 10 hat) aufweisen konnen. Es ist aber be vor - 
zugt, daB der Carboxylgruppengehalt der Kompo- 
nenten (al), (a2), (a3) und (b2) so niedrig wie rndg- 
lich ge halt en wird. Besonders bevorzugt werden 
vollig carboxylgruppenfreie (a IX (a2), (a3) und 
(b2)-Komponcnten eingesetzt 

Zur Herstellung der erfindungsgemaB einzusetzen- 
den Polyacrylatharze kann als Komponente (at) jeder 
mit (a2), (a3), (bl) und (b2) copolymerisierbare, im we- 
sentlichen carboxylgruppenfreie Ester der (Meth)acryl- 
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saure oder em Gemisdi aus solchen (MetMacrylsaure- BeniovlivrnrM A,„k;.;.-k . • •. „ . 

estern eingeseut werden. Als Beispiele werten AflM. h^^^^^^ 9 " 1 ^ t B »«y»P«elhyl- 

acrylate und Alkylmethacrylate mi? bis zu 20 KohE- £ to iwxSK ^ ET^ ^l™* 

stoffatomen in. AJkylrest. wie z. B. Methyl- Eihvl- Pro- ™„ T B ' ge ™ eBe bw " ner T ™f*W 

pyh Butyl-. Hexyk Ethylhexyl - sYearvl und I I l!Z J? k^J^ 0, ' «° bis I60'C durchge- 

acryla, 'und 2firJT»Xi2£ ' LtaKtr^^* 

(Meth)acrylsaurees,er. wie z. a CycloSxylTmethkcry Monom!^ « W- '^' *» in Stufe (I) zugegebenen 

tat. genannt Bevorzugt werden Gemisrte 7™ K Monomereum 6«et2twordens,nd. werden in Stufe (10 

acrylaten und/oder Alkylmethacrylaten als falWKom- rhim k;. •« 

ponente eingeseut. die zu mindesteni 25 Gew % Z W. b " vo ™8 swe » e 3 I Gew.-% eines 

n-Buryl- und/oder .-ButybcrvCnSodeT XI ° «lT«h ?' ^"'W P'° MolekGI ,r»- 

odert-ButytmethyacrylatbesteheiT 5! den e * vlen '*" «u>8«attigten Monomeren 

Als Komponeme (a2) kdnnen alle mit fall fa3l (bl\ ™" e, ". M Gem.sches aus solchen Monomeren und 

und^copo.ynteriUareneX^^ m ^w^r™^ 0 b " 28GeW - % eines 

Monomere. die mindes.ens eine HydroxZuool o™ « 1 . we$ent ' M * en ca^ylgTuppenfreien ethyle- 

Molekui tragen und im wesemUche^rboSSpen " £ S'E *" °"* 

fre, sind, oder em Gemisch aus solchen MoWmeren Monomeren 

ren oji-ethylemsch ungesatt^en arbo^sau^^enannV * eak,lons P"> duk « Poh-mensiert In der Stufe II wird 
Die* Ester konnen sich von lem ATkySriffible^ " aueeK^ n M r,S,ert - * ^ ^ « und <"> 
tet, das mit der Saur. veres.er, is, ^jS^EST " WeSCn, ' iChen 

^pontTct,, fcann je des mindestens eine 

weise Hydroxyalkylester der Aa5K und S a / « A PPe Motekul ,ra « end <' ™ <«»)• W 

crylsaure! in denen die Hydroxy^^^^^^ " S WMey^^,^ 
Kohlenstoffatomen enthali U^!ttZ S pr^i« , u t e ? n ^°« " 'l" "!! Pi™** auS Solchen Monomeren 

cyclischen Estern, wie 2. B. e-CaproUctTun?Le„ S TcZS Ak ^IT"! (b,) Werden TOr " 

Hydroxyalkylestern oder Mischungen aus diesen Hy ^gt^T* m ? ad ? einge- 

droxyalkylestern bzw. c-caprolactonmodifaierten Hv « IS?"* konn «" aber auch andere ethylenisch ungesit- 

^xy..ky.«.ern eingeseutV BeispTlet S Z ^Z+StTr^P^ 

Hydroxyalkylester werden 2-Hydroxvethvl aC rvi« J^li werdeit Als Beispiele fur sokhe Sauren wer- 

2-Hydroxypropylacryla, S-H^SSSS ^JSP**^ Cr0tOnsaure - Maleinsaure. Fumarsau, 

2.H y droxy P ro P ,lme"h.cryl. t wfiSSSSt ^ ^ auch mZL 8 , 6 """"- Ab K » mponeme ™ ^ 

crylat. 2-Hydroxyethylmethacrylal 4-Hydroxybut^ 35 "«er a ^ ms ^ nsSurem °"^«")acry1oyloxyethyle- 

acrylat und 4-Hydroxybutylmethacrylat genaimt Em- und p ^™" e,reiure T° n ^? ,e,h)ac 'y lo y ,ox y e,h y les «" 

sprechende Ester von a nderen unS«?,T S8u «„ "« e Ph J e ^ e ~<»(-»«h)acryloy.oxye.hyles.er ein- 

wie2.B.Ethacrylsaure.CrotonsaureundahnlicheSJu- AkKm.^,-. <ml 

ren mi, bis zu etwa 6 Kohlenstoffatomen pro MolekW. urito^ZZTJ?^™ ^ (a,) ' < a3 ) 
konnen auch eingesetxt werden ".oiexui. und (bl) coporymerisierbare ethylenisch ungesattigte 

Als Komponeme (a3) kdnnen alle mit (all (a2l (bl) einT^,« ™ A G . e T Ch aUS Solc,,en Monomeren 

und (b2) copolymerisierbaren. im wesent.Lhen carbo ' o^der Tesch^l h Ko J nP ° neme (W > k6nnen ^ 

y!gruppenfreien,von(a.)und(a2) verschiedeneneth? - S)5«Kt«lS?n£' Kom P onen,efl «•> (•?) «"d 

msch ungesittigten Monomere oder Gemische aus sol- ' aJ ' i ? u '« eMnl,en Monomere etngesetzt werden 
chen Monomeren eingeseut werden Ab KomZVnte « in £ S T P ; neWen(a ^ (a2 ^ a3 Ml>J) und (b2) werden 

(a3) werden vorzugsweise vinylaromatische hart H M J V*?°X a * w K* daB das po 'y^'at- 

wasserstoffe. wie Slyrol, o-Alkylstyrol und Vin^oluoL bisl^ l^- 0 ^' 5? 20 

eingesetzt 7 'nynoiuot. bis 120. eine Saurezahl von 20 bis 100, vorzugsweise 25 

Die erfindungsgemaB verwendeten Polyacrylatharze -40«C hi, lw ° ,a$flber 8 an 8 $te "'Peratur (Tq) von 

werden hergestell, indem in Stufe (I) die K£nen£ » JJebt ^ C Vorau * sw *» e "»C«WC 
(a I ) gegebenenfalls zusammen mit (a2) und eecebenen- rw«i -i. 

falls zusammen mi. (a3) in einem o ganischen Usem" z ^ li5 ^ r ^ te y^^ von Polyacrylathar- 
tel oder Losemittelgemisch in Geglnwar, mindest™ s f ° ,gender Fo^ne, berechne < werde "= 

einesPolymensationsinitiatorspolymerisienwird . . 

Als organische Lasemittel und Polymerisationsiniua- 55 -L . y 

toren kormen die fdr die Herstellung von Polyacrylat- T G •fj T Co 
harzenublichenundfurdieHemellungvonwaDrigen 

Dispersionen geeigneten Usemittel und Polymerisa- T r = Glasfiheronn... 

tionsminatoren eingeseut werden. Als Beispiele fur tilasubergangstemperatur des Polyacrylat- 

brauchbare Usemittel werden Butylglykol 2-Methox- «. x -Si,' d, 

ypropanol n-Bu.anol.Me.lK,xyb„unoU-Propa;ofEl slerteSvt™? h 011 "^ ^ 

hylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethv W - " erteo J e,scn .'«d«nen Monomere. 

•ether. Ethylenglykolmonobutylether, f£$S55.' f ^ ^ tM " Uil des n - ten Mono n««. 

monomethylether. D.«%^ohnonS^S2. * ZSS^S^" *" Homo ^^ 

Diethylenglykolduethylether. Diethylenglykolmonobu- « le " Monomer - 

tylether und 3-Methyl-3-methoxybutanol eenannL Als n;. ka 

Beispiele fOr brauchbare Poly^erisationsinltiatoren vmJ^X^ Zu « abe 8«fhwi„digkeit des Initiators 

werden freie Radikale bildende Initiatoren. w e z B n^m fZl?^*™^* ei " ^cryla.harz 

mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2500 
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bis 20000 erhalten wird Es ist bevorzugt die Initiatorzu- 
gabc zum gleichen Zeitpunkt wie die Zugabe der Mono- 
meren zu beginnen und etwa eine halbe Stunde nach- 
dem die Zugabe der Monomeren beendet worden ist, zu 
beenden. Der Initiator wird vorzugsweise in konstanter 
Menge pro Zeiteinheit zugegeben. Nach Beendigung 
der Initiatorzugabe wird das Reaktionsgemisch noch so 
lange (in der Regel etwa 1 V 2 Stunden) auf Polymerisa- 
tionstemperatur gehalten, bis alle eingesetzten Mono- 
mere im wesentlichen vollstandig umgesetzt worden 
sind. "Im wesentlichen vollstandig umgesetzt" soil be- 
deulen, daB vorzugsweise 100 Gew.-% der eingesetzten 
Monomere umgesettt worden sind, daB es aber auch 
moglich ist, daB ein geringer Restmonomerengehalt von 
hochstens bis zu etwa 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
wicht der Reaktionsmischung, unumgesetzt zuruckblei- 
ben kann. 

Nach Beendigung der Polymerisation wird das erhal- 
tene Polyacrylatharz zumindest teilweise neutralisiert 
und in Wasser dispergiert. 

Zur Neutralisation k6nnen sowohl organische Basen 
als auch anorganische Basen verwendet werden. Vor- 
zugsweise werden primare,sekundare und tertiare Ami- 
ne, wie z. B. Ethylamin, Propylamin, Dimethylamin, Di- 
butylamin, Cyclohexylamin, Benzylamin, Morpholin, Pi- 
peridin und Triethanolamin verwendet. Besonders be- 
vorzugt werden tertiare Amine als Neutralisationsrnit- 
tel eingesetzt, insbesondere Dimethylethanolamin, 
Triethylamin.Tripropylamin und Tributylamin. 

Die Neutralisationsreaktion wird im allgemeinen 
durch Mischen der neutralisierenden Base mit dem 
Polyacrylatharz durchgefuhrt. Dabei wird vorzugsweise 
soviel Base eingesetzt, daB der Basislack einen pH-Wert 
von 7-83, vorzugsweise 12 bis 7,8 aufweist. 

AnschlieBend wird das partiell oder vollstandig neu- 
tralisiene Polyacrylatharz durch Zugabe von Wasser 
dispergiert. Dabei entsteht eine waBrige Polyacrylat- 
harzdispersion. Gegebenenfalls kann ein Teil oder das 
gesamte organische Losemittel abdestilliert werden. 
Die erfindungsgemaBen Polyacrylatharzdispersionen 
enthalten Polyacrylatharzteilchen, deren mittleren Teil- 
chengroBe vorzugsweise zwischen 60 und 300 nm liegt 
(MeBmethode: Laserlichtstreuung, MeBgerat: Malvern 
Autosizer 2C). 

Mit den oben beschriebenen Polyacrylatharzen als 
Bindemittel konnen erfindungsgemaBe waBrige Basis- 
lacke hergestellt werden. Es ist jedoch bevorzugt, die 
Polyacrylatharze mit mindestens einem wasserverdunn- 
baren Polyurethanharz und/oder mindestens einem 
wasserverdunnbaren Polyesterharz und/oder minde- 
stens einem wasserverdunnbaren Aminoplastharz als 
Bindemittel zu kombinierea Bei Basislacken, die nur 
nichtmetallische Pigmente bzw. Mischungen aus nicht- 
metallischen Pigmenten und keine Metallpigmente ent- 
halten, wird vorzugsweise eine Mischung eingesetzt aus 



Bei Basislacken, die ein Metallpigment oder eine Mi- 
schung aus Metallpigmenten, ggt in Kombination mit 
nichtmetallischen Pigmenten, enthalten, wird als Binde- 
mittel vorzugsweise eine Mischung eingesetzt aus 

(A) 0,1 bis 60, vorzugsweise 1 bis 30 Gew.-% des 
erfindungsgemaBen wasserverdunnbaren Poly- 
acrylatharzes, 

(B) 0 bis 50, vorzugsweise 5 bis 30Gew.-% eines 
io Aminoplastharzes, 

(C) 0 bis 50, bevorzugt 15 bis 40 Gew.-% eines was- 
serverdunnbaren Polyesterharzes und 

(D) 10 bis 99,9, vorzugsweise 20 bis 60Gew.-% ei- 
nes wasserverdOnnbaren Poryurethanharzes. 

15 Die Summe der Gewichtsameile der Komponenten 
(A) bis (D) betragt stets 100 Gew.-%. 

Mit den in Rede stehenden Polyacrylatharzen konnen 
z. B. wasserverdunnbare Poryurethanharze kombiniert 
20 werden, die herstellbar sind, indem 

(i) ein Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit ei- 
nem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 
5000 oder ein Gemisch aus solchen Polyester- und/ 

25 oderPolyetherpoiyolen 

(ii) ein Polyisocyanat oder einem Gemisch aus Poly- 
isocyanaten 

(iii) eine Verbindung, die mindestens eine gegen- 
Ober Isocyanatgruppen reaktive und mindestens ei- 

30 ne zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Mole- 
kul aufweist oder ein Gemisch aus solchen Verbin- 
dungen 

(iv) gegebenfalls eine Hydroxyl- und/oder Amino- 
gruppen enthaltende organische Verbindung mit 

35 einem Molekulargewicht von 40 bis 600 oder ein 
Gemisch aus solchen Verbindungen und 

(v) gegebenenfalls eine Verbindung, die mindestens 
eine gegeniiber NCO-Gruppen reaktive Gruppe 
und mindestens eine Poty(oxyalkylen)gruppe im 

40 Molekul aufweist oder ein Gemisch aus solchen 
Verbindungen. 

miteinander umgesetzt werden und das emstandene Re- 
aktionsprodukt wenigstens teilweise neutralisiert wird. 
45 Das Polyurethanharz sollte zweckmafiigerweise eine 
Saurezahl von 1 0 bis 60 und ein zahlenmittleres Moleku- 
largewicht von 4000 bis 25 000 aufweisen. 

Die Polyurethanharze konnen aus (i), (ii), (iii), ggf. (iv) 
und gegebenenfalls (v) nach dem Fachmann gut bekann- 
50 ten Methoden der Polyurethanchemie hergestellt wer- 
den (vgl. z. B. US-PS 47 19 132. DE-OS-36 28 124, EP- 
A-89 497, EP-A-2 56 540 und WO 87/03 829). 

Als Komponente (i) konnen gesattigte und unges&t- 
tigte Polyester- und/oder Polyetherpolyole, insbesonde- 
55 re Polyester- und/oder Polyetherdiole mit einem zah- 
lenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 5000 einge- 
setzt werden. Geeignete Polyetherdiole sind z. B. Poly- 
etherdiole der allgemeinen Formel 



(A) 10 bis 95, vorzugsweise 25 bis 70Gew.-% des 
erfindungsgemaBen wasserverdunnbaren Poly- 
acrylatharzes, 

(B) 5 bis 50, vorzugsweise 10 bis 40Gew.-% eines eo H(-0-(CHR>-)mOH 
Aminoplastharzes, 

(C) 0 bis 85, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% eines 
wasserverdunnbaren Polyesterharzes und 

(D) 0 bis 85, vorzugsweise 0 bis 40 Gew.«% eines 
wasserverdunnbaren Polyurethanharzes. 



Die Summe der Gewichtsameile der Komponenten 
(A) bis (D) betragt stets t00Gew.-%. 



wobei R' -Wasserstoff oder ein niedriger, gegebenen- 
falls substituierter Alkylrest ist, n-2 bis 6, bevorzugt 3 
bis 4 und m = 2 bis 100, bevorzugt 5 bis 50 ist. Als Bei- 
65 spiele werden lineare oder verzweigte Polyetherdiole, 
wie Poly(oxyethylen)glykole, Poly(oxypropylen)glykole 
und Poly(oxybutylen)glykole genannt Die ausgewahl- 
ten Polyetherdiole sollen keine ObermaBigen Mengen 
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herdiole sind PoMoxypropylenfclykole im fSmZZ ^ESff^ P<>,yiS0Cya - 
bereich M» von 400 bis 3000. Polyesterdiole werden «ii.T^„ ™1 P"?*" Ver 8'»«n8*neigung. Bei- 
durch Veresterung von organischen SbUL™ < Eft "»Pho™ndiUocyana t Cydo^emy- 

oder ihren Anhydriden mi. orga^Sen K^"" S °* ,e H »*«W«'**« der aVoma- 

s.ellt Oder leiten sich von einer SroaSSre SS^* 0 ?^ "* C ^^^ aMU Mf 
oder einem Lecton ab. Urn veraweiete %Mo»e*ylendiisocyanai und Dkydohexylmethan- 

herzus, ellen. konnen in ^SE%g2£ t^^ ^ Dik ^ sind 
Polycarbonsauren mit einer hdheren Wertigkeit einge- ,o smwrtomel 
wL W !^ Kt P icart >onsauren und Diole kdnnen OCN-(CR',V-NCO 
Imeare oder verzweigte aliphaiisehe, cydoaliphatijche 

oder aromatische Dicarbonsauren oder Diole seia wnrinr„;„ t ... 

Die Hers.ellung der Polyester venvendeten Diole be- s T^VTJ 5K» ^ * « b« 

stehenbeispielsweisea U sAlkylenglykolen.wieEthvle^- ,< W«J™Jf^ ? le,ch .°^ er v erschieden sein kann, 
glykol, PropylenglykoL Bulylenl^oL BuundioM a ' 5 r a " emoff ^ e,nen n,ed "8 en Alkylresi mit 1 bis 8 
Hexandbl-IA Neopemy Iglykol und anderenl Sin n Tt- Z™?™* 1 * C-Atomen dars.ellt. 
wie Dimemylolcyclohexaa &k6nnVn jeJoch auch k e?' A i""? h,erffir sin D d Trim « h y'endi«ocyanat. Tetrame- 
ne Mengen a. Polyolen. wie iSyiKan Clv« ^ endnSocvanat - ^ntame.hylendiisoeyana,, Hexame- 
rin. Pentaerythrit, zugesetzt werdea wSekorn^' ,hvlend, ^.y anat . fropylendiisocyanat. Ethylethylendii- 
nentedes Polyesters bestehtTn ersterl 5*,™ EE" " Dmfll ^W Methyltrimethy- 

molekularen Dicarbonsauren £ h7e„ An„X£n ^^ Mt md J rim «hy">«a««iisocyanat Beson- 
mit 2 bis 30, bevorzugt 4 bis 18 Koh en!.offe"omen im ™ bt T n f J™*" * Diisocyanate Isophorondii- 
MolekOI. Geeignete Sauren sine 1 TbeispTeUwelse o-Ph stST U " d ^^""^methandiisocyana. einge- 

pfiaS^ 

Adipinsaure. Azelainsaure. Sebacin^e S!' « ^T^T* *l 2usan ""«gesetat sein. dafi 

Fumarsaure. Glutarsaure, HexachlorheptlSbl k1Z A P^rethanharz erhalten wird Die 
rfure. Tetrachlorphthalsaure und/oder ZerisiVrte An.X" p "• ) kan " nebe " a <«* 
FettsSuren. Anstelle dieser Sauren k6nnen auch ih e «. " **™"J* ,Wen m " Funktionali.a.en uber 

Anhydride, soweit diese exis.ieren. veTende werden A l~r " * E Tr 'T yana,e " 
Bei der Bildung von Polyesterpolyo e™ kbnnen auch du^ l r ' ,S0Cyana,e bewihrt, die 

leinere Mengen an CarboLurTn mi, 3odeSrS tZ£JZTT\ ^f**"**"** v °» ^iiso- 
boxylpuppen beispielsweise TrimellithsJreTnhvdrid 2SS a, \" du ' cb R «*«'°» von Diisocyanaten mit 
oder das Adduk. von Maleinslureanhydrk a S£ « V^S ,IOne " en ° H J ° der NH -°™PP^ cnthal.enden 
tigte Fettsauren anwesend seia * 15 t V " b,ndun «™ enutehen. Hierzu gehdren beispieUwei- 

Es konnen auch Polyesterdiole eingeseu, werden die 11 H^T* V ° n ""^^"^"ocyana. und Was- 
durchUmseuungeinesLactonsmiteinemDio er aiten £,er das AMutr* 

werden. Sie zeichnen sich durch die Gegenwan von MUkZJXtt? kophorondiisocyanat an Trime- 
endstandigen Hydroxylgruppen und wiederkeh^nZ 1 * ^ n S ""^ Funkti °"«»«a« kann gegebe- 

Polyestercmeilender Forme! Wlederk ^renden « nentalls durch Zusatz von Mom>isocyana,en g« e „k, 

werdea Beispiele fur solche kettenabbrechenden Mo- 
(-CO-(CHR5)„-CH,-0) no.socyanaie sind Phenylisocyanat, Cyctohexylisocya- 

' nat und Stearylisocyanat 

aus Hierbei ist n bevorzug, 4 bis 6 und der Substituent « ur«h' a n B S ! ,^ aSSerVerd «2 n , n • ark * it der ein K««»en Poly- 

R } Wasserstoff. ein Alkyl-. Cycloalkyl- oder Alkoxy ZfSSSL 10 * ewahr,e,s,e 'J. ^r Anionenbil- 

Rest Kein Subsutuen, enthil, mehr als 12 KohleS eZh,! , * S ° n PPM " d " Po| y«thanmolek0le 

a.ome. Die gesamte Anzahl der Kohlens.oCmel cZolT Zrlt^ F A ™>™™™S befahigten 

Substnuenten fibersteigt 12 pro Uctonrine nicht Bei h,?d P ? S01 ? ei ! nach ,hr « r Neutralisation dafur, dafl 

spiele hierfor sind Hydroxycapronsa^e HyZxvbu ' h! Po, y ur ' ,ha r ha " » Wasser stabil dispergiert wer 

.ersaure. HydroxydecansaJe und/oder nXystea -' fo bi^ ^ Po, y urethanha " «>" «"e Saurezah. von 

.nsaure. yaroxystear 10 bis 60 voraugswe.se 20 bis 35 aufweisen. Aus der 

Fur die Herstellung der Polyesterdiole wird das un- ftihS M d ' C " d ' e Pol > ure ' ha nn.olekule einzu- 
subst,,u,erte t-Caprolacton. bei dem n den Wert 4 hat Gnionen SSS, f ^ AnK)nenbild »"8 befahigten 
und alleR-Subsri.uen.enWassers.off sind, bevoraui « D. P e E„fr,hn, n 

D ie Um S euung mit Laaon kann durch niedermolekul^ Gnlf? * S 1°" *f Anwne "bildung befahigten 

rePolyo.e wie E ,hy.englykoU3-PropandiolJ,4 W IZ^vtrL^ 1 ^^ erf * ^ ^ 
dnL Dime thylolcydohexan gestartet werden. Es kdnnen AllV Verb 'nd" n gen (in), 
jedoch auch andere Reaktionskomponenten wie Ethv d *tl ^ mponen,e J»'> werd e« voraugsweise Verbin- 
lendiamin. Alkyldialkanolamine odeVauch HarT foffmi, M L n g r !^, ,ng ^ etZ, • d ' eZWei ge « en0ber '^cyanatgrup- 
Caprolacton umgesetzt werden. ™™™™ «. pen reakt.ve Gruppen , m Molekul enthalten. Geeignete 

Als Komponente (ii) kdnnen alipha.ische und/oder msbesondLrl S< Z. nat8 7 ,ppen ™ Mve Cnj PP en » nd 
cycloahphat^che und/oder aromatische Polyisocyanate oder Tektn, "^'^'^PP" *>™ Primire und/ 
emgesetz. werdea Als Beispiele fOr aromatische Poly nenbildun" %L Am, "2« ru PP^ Ge«8"i«e zur Anio- 

Sz M Vm e ".f henvle " d ««>cy a n a t. ToluylendiS^- w s^u^ "^S r ^ o^'l" Si " d Carb0Xy '-' Su,fo »- 
cyanat, Xylylendusocyanat. Biphenylendiisocyanat, boxvlarunnln k ^^P^f^^ruppea wobei Car- 
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werden. Der Substituent kann einc Hydroxylgruppe.ei- 
ne Alkylgruppe oder bevorzugt cine Alkylolgruppe 
sein Diese Alkansauren haben mindestens eine, im all- 
gemcincn 1 bis 3 Carboxylgruppen im MolckOL Sie ha- 
ben zwei bis etwa 25, vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoff - 5 
atome. Beispiele fOr die Komponente (iii) smd Dihydro- 
xypropionsaure, Dihydroxybernsteinsaure und I Diny- 
droxvbenzoesaure. Eine besonders bevorzugte Gruppe 
von Alkansauren sind die o,a-Dimethylolalkansauren 
der allgemeinen Formel 10 

R 4 -C(CH 2 OH)jCOOH, 



urethanharze erhalten werden. Solche brauchbaren 
Polyamine sind Diethylentriamin, Tnethylentetramin 
Dipropylentriamin und Dibutylentriamm. Als Beispiel 
fur ein Monoamin wird Ethyihexylamm genannt. 

Mil Hilfe der Komponenten (v) konnen Poly(oxyalky- 
lenVgruppen als nichtionische stabilisierende Gruppen 
in die Polyurethanmolekule eingefUhrt werden. Als 
Komponente (v) konnen beispielsweise eingesetzt wer- 
den Alkoxypo!y(oxyalkylen)alkohole mit der allgemei- 
nen Formel 

R'0-{-CH 2 -CHR"-0-)nH 



wobei R 4 fiir ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgrup- 
pe mil bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen stent. Beispie- 
le fur solche Verbindungen sind 2,2-Dimethylolessigsau- 
re 2,2-Dimethylolpropionsaure, 2,2-Dimethylolbutter- 
saure und 2,2-Dimethylolpentansaure. Die bevorzugte 
Dihydroxyalkansaure ist 2,2-Dimethylolpropionsaure. 
Aminogruppenhaltige Verbindungen sind beispielswei- 
se tt,5.Diaminovaleriansaure, 3.4.Diaminobenzoesaure, 
2,4>Diaminotoluolsulfonsaure und 2,4-Diamino-dipne- 
nylethersulfonsaure. 

Die erfindungsgemSBe eingesetzten Polyuretnanhar- 
ze konnen gegebenenfalls unter Mitverwendung von 
Hydroxy^ und/oder Aminogruppen enthaltenden orga- 
nischen Verbindungen mit einem Molekulargewtcht von 
40 bis 600, oder einem Gemisch aus solchen Verbindun- 
gen hergestellt werden (Komponente (iv)). Der Emsatz 
der Komponente (iv) fiihrt zur Molekulargewichtserho- 
hung der Polyurethanharze. Als Komponente (iv) kon- 
nen beispielsweise Polyole mit bis zu 20 Kohlenstoffato- 
men ie MolekUl, wie Ethylenglykol, Diethylenglyko . 
Triethylenglykol, U-Propandiol, U-Propandiot, 
1 4-Butandiol, 1,2-Butylenglykol, 1,6-Hexandiol, Tnme- 
thylolpropan, Ricinusol oder hydriertes Ricmusol, Di- 
trimethylolpropanether. Pentaerythrit, U-Cyclohexan- 
diol 1 4-Cyclohexandimethanol, Bisphenol A, Bisphenol 
F Neopentylglykol, Hydroxypivalinsaureneopentylgly- 
kolester, hydroxyethyliertes oder hydroxy propylenes 
Bisphenol A, hydriertes Bisphenol A und deren Mi- 
schungen eingesetzt werden. 

Die Polyole werden im allgemeinen in Mengen von 
bis zu 30 Gewichtsprozent, vorzugsweise 2 bis 20 Ge- 
wichtsprozent, bezogen auf die eingesetzte Menge an 
Komponenten (i) und (iv) eingesetzt. Als Komponente 
(iv) konnen auch Di- und/oder Polyamine mit pnmaren 
und/oder sekundaren Aminogruppen eingesetzt wer- 
den. Polyamine sind im wesentlichen Alkylen-Polyamine 
mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen. vorzugsweise etwa 2 bis 
15 Kohlenstoffatomen. Sie konnen Substituenten tra- 
gen, die keine mit Isocyanat-Gruppen reaktionsfahige 
Wasserstoffatome haben. Beispiele sind Polyamine mit 
iinearer oder verzweigter aliphatischer, cycloaliphati- 
scher oder aromatischer Struktur und wenigstens zwei 
primaren Aminogruppen. Als Diamine sind zu nennen 
Hydrazin, Ethylendiamin. Propylendiamin, 1,4-Butylen- 
diamin, Piperazin, 1,4-Cyclohexyldimethylamin, Hexa- 
methylendiamin-1,6, Trimethylhexamethylendiamin, 
Menthandiamin, Isophorondiamin, 4,4'-Diammodicy- 
clohexylmethan und Aminocthylethanolamm. Bevor- 
zugte Diamine sind Hydrazin, Alkyl- oder Cycloalkyldi- 
amine, wie Propylendiamin und l-Amino-3-amino-me- 
thyl-2,5,5-trimethylcyclohexan. Es konnen auch Polya- 
mine als Komponente (iv) eingesetzt werden, die mehr 
als zwei Aminogruppen im Molekul enthalten. In diesen 
Fallen ist jedoch z. B. durch Mitverwendung von Mo- 
noaminen darauf zu achten, daO keine vernetzten Poly- 



in der R' fur einen Alkylrest mit I bis 6 Kohlenstoffato- 
15 men R" fur ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest 
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und n fiir eine Zahl zwi- 
schen20und75steht . 

Die Herstellung der in Kombination mit dem erfuv 
dungswesentlichen Poiyacrylatharz einsetzbaren Poly- 
20 urethanharze gehort zum Stand <^ TecAnik und wird 
z. B. in der US-PS 47 19 132, DE-OS 36 28 124 EP- 
A-89 497, EP-A-2 56 450 und WO 87/03 829 ausfuhrlich 
beschrieben. 

Die in Kombination mit den erfindungswesentlichen 
25 Polyacrylatharzen einsetzbaren wasserverdOnnbaren 
Polyesterharze konnen aus Polycarbonsauren und 
Polyolen nach allgemein gut bekannten Methoden her- 
gestellt werden. Zur Herstellung der Polyesterharze 
konnen alle bei der Beschreibung der Komponente (i) 
30 aufgezahlten Ausgangsstoffe eingesetzt werden. 

Als wasserverdunnbare Polyesterharze werden vor- 
zugsweise Polyesterharze eingesetzt, die erhaltlich sind, 
indem 



35 



45 



65 



(a) Polyole oder ein Gemisch aus Polyolen und 
(6) Polycarbonsauren oder Porycarbonsaureanh- 
ydride oder ein Gemisch aus Polycarbonsauren 
und/oder Polycarbonsaureanhydriden zu etnem 
Polyesterharz mit einem zahlenmittleren Moleku- 
largewicht von 600 bis 5000, vorzugsweise 800 bis 
2500, einer Saurezahl von 20 bis 70, vorzugsweise 
25 bis 55 und einer Hydroxylzahl von 30 bis 200, 
vorzugsweise 45 bis 100 umgesetzt werden, wobei 

- die Komponenten (a) und (?) in einem mola- 
ren Verhaltnis von 1.15-2,00 : 1, vorzugsweise 
1,2-1,5 : 1 eingesetzt werden, 

- die Komponente (a) zu 30 bis 100 Mol-% 
aus aliphatischen Diolen besteht, die minde- 
stens ein a-C-Atom enthalten, das sekundar, 
tertiar oder Glied eines kohlenstoffhaltigen 
Ringsystems ist und 

- die Komponente (p) zu 50 bis lOOMol-% 
aus aromatischen und/oder cycloaliphatischen 
Polycarbonsauren und zu 15 bis 40 Mol-% aus 
Tri- und/oder Tetracarbonsauren besteht, wo- 
bei die Tri- und/oder Tetracarbonsauren so 
eingesetzt werden, daB sie uber mindestens 
zwei Carboxylgruppen in die Polyesterharz- 
molekule eingebaut werden. 

Die Komponente (a) besteht zu 

(al) 30 bis 100, vorzugsweise 50 bis 100 Mol-% aus 
aliphatischen Diolen, die mindestens ein a-C-Atom 
enthalten, das sekundar, tertiar oder Glied eines 
kohlenstoffhaltigen Ringsystems ist. 
(a2) 0 bis 20, vorzugsweise 0 bis 10 Mol-Vo aus ali- 
phatischen Triolen und 
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(a3) 0 bis 40, vorzugsweise 0 bis 20 Mol-% aus et- 
hergruppenhaltigen Dioten. 

Ais Komponente (al) kann prinzipiell jedes aliphati- 
sche Diol mit 4 bis 40, vorzugsweise 5 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen im Molekui eingesetzt werden, bei dcm 
mindestens cin a-C-Atom cin sekundares oder tertiares 
C-Atom oder em Gticd in einem kohlenstoffhaltigen 
Ringsystem ist Es k6nnen auch Gemische soldier Diole 
eingesetzt werden. Als (al)-Komponente sind beispiels- 
weisc Verbindungen einsetzbar, die mindestens ein Mo- 
lekulfragment der allgemeinen Formel 

-qR'R^-CHjOH 

enthalten, wobei R' und R 2 fur aliphatische, cycloalipha- 
tische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 
bis 20, vorzugsweise 1 bis 6 Kohlcnstoffatomen stehen. 
Als Bcispiele fur solche Verbindungen werden Neopen- 



deren Anhydride genannt Als Komponente (01) werden 
vorzugsweise Isophthalsaure, Terephthalsaure, Ort- 
hophthaJsaure. Tetrahydrophthalsaure. Hexahydropht- 
halsaure, Trimellithsaure, Pyromeliiihsaure, deren An- 
5 hydride oder Gemische aus diesen Polycarbonsauren 
bzw. deren Anhydriden eingesetzt 

Als Komponente (02) kann prinzipiell jede lineare 
oder vcrzweigte aliphatische Polycarbonsaure mit 2 bis 
40 Kohlcnstoffatomen im Molekui oder ein Anhydrid 
io dieser Polycarbonsauren oder ein Gemisch aus diesen 
Polycarbonsauren bzw. deren Anhydriden eingesetzt 
werden. Als Beispiele fur einsetzbare aliphatische Poly* 
carbonsauren werden Oxalsaure, Malonsaure, Bern- 
steins^ ure, Glutars&ure, Adipinsaure, Pimelinsaure, 
is Korksaure, Azelainsaure. Sebacinsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure, porymerisierte Fettsauren und Zitronen- 
saure sowie deren Anhydride genannt Als Komponente 
(02) werden vorzugsweise Adipinsaure, Azelainsaure, 
Sebazinsaure, BernsteinsSure, deren Anhydride oder 



tylglykol 2-Methyl-2-propylpropandioM3. 2-Ethyl- 2 o Gemische aus diesen Polycarbonsauren bzw. deren An 



2-butyrpropandk>M3, 2-EthyI-2-phenylpropandioM3. 
2,2,4 Trimethylpentandiol 13. 2.23 Trimethylhexandiol 
1,6 und Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester ge- 
nannt. Als Beispiel fur eine Verbindung, in der minde- 
stens ein a-C-Atom Glied in einem kohlenstoffhaltigen 
Ringsystem ist.wird Dimethylolcyclohexan genannt. Als 
Komponente (al) werden vorzugsweise Neopentylgly- 
kol, Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester, Dime- 
thylolcyclohexan und 2-Ethyl-2-butylpropandioM 3 ein- 
gesetzt 

Als Komponente (a2) konnen beispielsweise Glyce- 
rin, Trimethylolpropan und Trimethylolethan eingesetzt 
werden. 

Als Komponente (a3) werden insbesondere solche 
Diole eingesetzt, die 1 bis 10 Ethersauerstoffatome im 
Molekui enthalten oder Mischungen aus solchen Ver- 
bindungen. Als Beispiele fur die Komponente (o3) wer- 
den genannt: Diethylengiykol, Dipropylenglykol, Triet- 
hylenglykol, Tripropylenglykol, Tetraethylengrykol, Te- 
trapropylenglykol sowie Poly(ethylenoxid), Poly(propy- 
lenoxid) und Poly(cthylenoxid) (propylenoxid) mit zah- 
lenmittleren Molekulargewichten von 400 bis 600. 

Die Komponente (0) besteht zu 



(01) 50 bis 100, vorzugsweise 50 bis 80 Mol-% aus 
aroma tischen und/oder cycloaliphatischen Polycar- 
bonsauren oder Mischungen aus solchen Polycar- 
bonsauren und 

(02) 0 bis 50. vorzugsweise 20 bis 50 MoI-% aus 



hydriden eingesetzt Als Komponente (02) werden ganz 
besonders bevorzugt polymerisierte, insbesondere di- 
merisierte Fettsauren eingesetzt. Wenn als Komponen- 
te (02) porymerisierte Fettsauren eingesetzt werden, 
25 dann werden Basislacke von besonders guter Lagersta- 
bilitat erhalten. 

Polymere Fettsauren werden La. hergestellt, indem 
Fettsauren, wie beispielsweise Linolen-, Linol- oder Ol- 
saure einzeln, im Gemisch oder im Gemisch mit gesat- 
30 tigten Fettsauren polymerisiert werden. Es entsteht ein 
Gemisch, das je nach Reaktionsfuhrung hauptsachlich 
dimere, aber auch monomere und trimere Molekule so- 
wie Nebenprodukte enthait Oblicherweise wird destil- 
lativ gereinigt HandelsQbliche polymere Fettsauren 
35 enthalten La. mindestens 80 Gew.-% dimere Fettsauren, 
bis zu 20Gew.-% trimere Fettsauren und maximal 
1 Gew.-% monomere Fettsauren. Es ist bevorzugt als 
Komponente (02) polymere Fettsauren einzusetzen, die 
zu mindestens 98 Gew.-% aus dimeren Fettsauren und 
40 hochstens 2 Gew.-% trimeren Fettsfiuren und hochstens 
Spuren monomerer Fettsauren besteht 

Polymere Fettsauren enthalten sowoh) cydische als 
auch lineare aliphatische Molekulfragmente. Im Sinne 
der vorliegenden Erfindungen werden sie jedoch nicht 
45 als cycloaliphatische, sondem als lineare aliphatische 
Polycarbonsauren angesehen und sind somit der Kom- 
ponente (02) zuzuschlagen. 



Als Tri- bzw. Tetracarbonsauren werden vorzugswei- 
se Trimellithsaure bzw. Pyromellithsaure, deren Gemi- 
aliphatischen Polycarbonsauren oder Mischungen 50 sche oder deren Anhydride eingesetzt 
aliphatischen Carbonsauren, Die Herstcllung der wasserverdOnnbaren Polyester- 

. . . A „ . , „ harz e erfolgt nach allgemein gut gekannten Methoden 

wobei der Anteil an Tri- oder Tetracarbonsauren 15 bis der Polyesterchemie durch Umsetzung der Komponen- 
40 Mol-% betragt Anstclle der Cartx>nsauren konnen ten (a) und (0)l Die Reaktionstemperatur sollte zweck- 
selbstverstandlich auch reaktive Carbonsaurederivate, 55 maBigerweise bei 140 bis 240, vorzugsweise 180 bis 
wie z. B.Carbonsaureanhydride eingesetzt werden. 220°C liegea In manchen Fallen kann es zweckmaBig 

Als Komponente (01) kann prmzipiell jede cycloali- sein,die Veresterungsreaktion zu katarysieren. Beispiele 
phatische oder aromatische Polycarbonsaure mit 5 bis fur brauchbare Katalysatoren sind Tetrabutyltitanat 
30 vorzugsweise 6 b« 18 Kohlcnstoffatomen im Mole- Zinkoctoat Zinnoctoat Dibutybinnoxid, organische 
kul oder ein Anhydrid dieser Polycarbonsaure oder ein » Salze des Dibutylzinnoxids usw. Bei der Veresterune ist 



Gemisch aus diesen Polycarbonsauren bzw. deren An- 
hydriden eingesetzt werden. Als Beispiele fur einsetzba- 
re Polycarbonsauren werden Isophthalsaure, Terepht- 
halsaure, Orthophthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, 
Hexahydrophthalsaure, 1,4 Cyclohexandicarbonsaure. 65 
Dicydopentadiendicarbonsaure, Trimesinsaure (Ben- 
zol- 133- tricarbonsaure), Trimellithsaure, Pyromellith- 
saure und Endomethylentetrahydrophthalsaure sowie 



darauf zu achten, daQ die Tri- bzw. Tetracarbonsauren 
so in die PolyesterharzmolekOle eingebaut werden, daB 
im statistische Mittel mindestens zwei Carboxylgruppen 
verestert werden. 

Zur Neutralisation der Polyesterharze konnen Am- 
moniak und/oder Amine (insbesondere Alkyiamine), 
Aminoalkohole und cyclische Amine, wie Di- und Triet- 
hylamin, Dimethylaminoethanolamin, Diisopropanola- 
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mia Morpholin, N-Alkylmorpholin usw„ eingesetzt 
werdcn. Fur die Neutralisation werden leicht fliichtige 
Amine bevorzugt. 

Die in Kombination rnit den erfindungswesentlichen 
Poiyacrylatharzen einsetzbaren Aminoplastharze wer- 
den von vielen Firmen als Verkaufsprodukte (z. B, Cy- 
mel* von American Cyanamid Company, Resimene* 
der Monsanto Company und Luwipal* der BASF AG) 
angeboten. Es handelt sich in der Regel urn wenigstens 
teilweise veretherte Kondensationsprodukte aus ami- 
nogruppenhaltigen Verbindungen, insbesondere Mela- 
min oder Benzoguanamin und Aldehyden, insbesondere 
Forrnaldehyd. Die Wasserverdunnbarkeit der Amino- 
plastharze hangt im allgemeinen vom Kondensattons- 
grad und von der Veretherungskomponente ab. Je nied- 
riger der Kondensationsgrad und je kurzketiiger die 
Alkylgruppen in der Veretherungskomponente sind, de- 
sto besser ist die Wasserverdunnbarkeit der Amino- 
plastharze. Die Wasserverdunnbarkeit von Aminoplast- 
harzen kann auch durch Einfiihrung von Carboxylgrup- 
pen (z. B. Veretherung rnit Hydroxycarbonsauren) ver- 
bessert werden. AuBerdem kann die Wasserverdunn- 
barkeit von Aminoplastharzen durch Zusatz von was- 
serverdunnbaren Losemittel, wie z. B. Glykolether ver- 
besseri werden. 

Neben den oben beschriebenen Bindemitteln konnen 
die erfindungsgemaBen Basislacke noch weitere wasser- 
verdiinnbare Kunstharze, die zum Anreiben der Pig- 
mente und/oder als rheologiesteuernde Additive dienen, 
enthalten. Als Beispiele fur solche Kunstharze werden 30 
genannt: Polyether, wie z. B. Polypropylenglykol rnit ei- 
nem zahlenmittleren Molekulargewichi von 400 bis 900, 
wasserlosliche Celluloseether, wie Hydroxyethykellulo- 
se, Methylcelluiose oder Carboxymethylcellulose sowie 
synthetische Polymere mit ionischen und/oder assozia- 35 
tiv wirkenden Gruppen, wie Polyvinylalkohol, 
Poly(meth)acrylamid, Polyfmethjacrylsaure, Polyvinyl- 
pyrrolidon. Styrol- Maleinsaureanhydrid oder Ethylen- 
Maleinsaureanhydrid-Copolymere und ihre Derivate 
oder auch hydrophob modifizierte ethoxylierte Uretha- 40 
ne oder carboxylgruppenhaltige Polyacrylate. 

Die erfindungsgemaBen Basislacke konnen auch ver- 
netzte Polymikroteilchen, wie sie z.B. in der EP- 
A-38 127 offenbart sind, enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Basislacke konnen auch an- 45 
organische Rheologiesteuerungsmittel, wie z.B. 
Schichtsilikate enthalten. 

Als Pigmente konnen die erfindungsgemaBen Basis- 
lacke farbgebende Pigmente auf anorganischer Basis, 
wie z.B. Titandioxid, Eisenoxid, RuB usw., und/oder 50 
farbgebende Pigmente auf organischer Basis und/oder 
ubliche Metallpigmente (z. B. handelsiibliche Alumini- 
umbronzen, Edelstahlbronzen ...) und/oder nicht-me- 
tallische Effektpigmente (z. B. Perlglanz- bzw. Interfe- 
renzpigmente) enthalten. Die erfindungsgemaBen Basis- 55 
lacke enthalten vorzugsweise Metallpigmente und/oder 
Effektpigmente. Die Pigmentierungshohe liegt in ubli- 
chen Bereichen. 

Die erfindungsgemaBen Basislacke weisen bei Spritz- 
viskositat im allgemeinen einen Festkorpergehalt von 60 
etwa 15 bis 50Gew.-% auf. Der Festkorpergehalt vari- 
iert mit dem Verwendungszweck der Basislacke. Fiir 
Metalliclacke liegt er beispielsweise bevorzugt bei 17 
bis 25 Gew.-%. Fiir unifarbige Lacke liegt er hbher, bei- 
spielsweise bei 30 bis 45 Gew.-%. $5 

Die erfindungsgemaBen Basislacke konnen zusatzlich 
ubliche organische Losemittel enthalten. Deren Anteil 
wird moglichst gering gehalten. Er liegt beispielsweise 
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unter 15Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBen Basislacke werden im allge- 
meinen auf einen pH-Wert zwischen 6,5 und 9,0 einge- 
stellt Der pH-Wert kann mit ublichen Aminen, wie z. B. 
5 Triethylamin. Dimethylaminoethanol und N-Methyl- 
morpholin etngesteilt werden. 

Die erfindungsgemaBen Basislacke kdnnen sowohl 
bei der Serien- als auch bei der Reparaturtackierung 
eingesetzt werden. Sie werden vorzugsweise bei der 
10 Serienlackierung eingesetzt 

Als transparente Decklacke kdnnen Lacke auf Basis 
organischer Losemittel, wasserverdttnnbare Lacke und 
auch Pulverlacke eingesetzt werden. Die Lacke konnen 
als unpigmentierte Klarlacke oder als transparent pig- 
1 5 mentierte Lacke eingesetzt werden. 

Mit den erfindungsgemaBen Basislacken kdnnen auch 
ohne Oberlackierung mit einem transparenten Deck- 
lack qualitativ hochwertige Lackierungen hergestellt 
werden. Auf diese Weise werden einschichtige Lackie- 
20 rungen erhalten, die sich durch einen besonders hohen 
Glanz auszeichnen. 

Die erfindungsgemaBen Lacke konnen auf beliebige 
Substrate, wie z. B. Metall, Holz, Kunststoff oder Papier 
aufgebracht werden. 
25 In den folgenden Beispielen wird die Erfindung naher 
erlautert. Alle Angaben. uber Teile und Prozentsatze 
sind Gewichtsangaben, soweit nicht ausdriicklich etwas 
andees festgestellt wird. 

A. Herstellung erfindungsgemaB einzusetzender 
Polyacrylatharze 

Al 

In einem Stahlkessel. ausgestattet mit Monomerzu- 
lauf, Initiatorzulauf, Thermometer, Olheizung und 
RuckfluBkuhler werden 32 Gew.-Teile Butylglykol vor- 
gelegt und auf 110*0 aufgeheizt Dann wird eine Ld- 
sung von 6,0 Gew.-Teilen t-Butylperethylhexanoat in 
6,0 Gew.-Teilen Butylglykol in einer sotchen Geschwin- 
digkeit zugegeben, daB die Zugabe nach 5 h 30 min ab- 
geschlossen ist 

Mit Beginn der Zugabe der t-Butylperethylhexanoat- 
ldsung wird auch mit der Zugabe einer Mischung aus 
(al) : 21,6 Gew.-Teilen n-Butylmethacrylat, 
20,0 Gew.-Teilen Methylmethacrylat und 

20,0 Gew.-Teilen Laurylmethacrylat; (a2): 

20,4 Gew.-Teilen Hydroxypropylacrylat und (a3): 
1 5,0 Gew.-Teilen Styrol begonnen. Die Mischung aus 
(al), (a2) und (a3) wird in einer solchen Geschwindigkeit 
zugegeben, daB die Zugabe in 5 h abgeschlossen 1st 

Nachdem die t-Butylperethylhexanoatldsung voll- 
standig zugegeben worden ist, wird die Polymerisation- 
stemperatur noch 1 h auf 1 10°C gehalten. 

Dann wird eine Ldsung aus 1,56 Gew.-Teilen t-Butyl- 
perethylhexanoat in 3,5 Gew.-Teilen Butylglykol in ei- 
ner solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zuga- 
be nach 1 h 30 min abgeschlossen ist. Mit Beginn der 
Zugabe der t-Butylperethylhexanoatldsung wird auch 
mit der Zugabe einer Mischung aus (bl): 5,6 Gew.-Tei- 
len AcrylsMure und (b2): 3,1 Gew.-Teilen Butylmetha- 
crylat, 1,96 Gew.-Teilen Methylmethacrylat und 
333 Gew.-Teilen Laurylmethacrylat und 1,96 Gew.-Tei- 
len Styrol begonnea 

Die Mischung aus (bl) und (b2) wird in einer solchen 
Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe nach 1 h 
abgeschlossen ist. 
Die Temperatur wird noch 1 h 30 min auf 110°C ge- 
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halten. Die so erhahcne Harzlosung wird destillativ un- 
ter Vakuum auf 80 Gew-% (Fcststoffgchalt) aufkonzen- 
triert und mil Dimethylethanolamin bci ca. 80° C inner- 
ha!b von ca. 30 min. bis zu einem Neutralisationsgrad 
von 80% neutralisiert Die Harzlosung wird auf 60° C 
abgekuhh und die Heizung abgestellt 

AnschlieDend wird langsam soviel Wasser zugegeben, 
bis der Feststoffgehalt der Dispersion etwa 40 Gew.-% 
betragt 

Die erhaltene Dispersion hat folgende Kennzahlen: 
Saurezahl 35,8 mg/KOH/g, Hydroxylzahl: 80. zahlen- 
mittleres Molekulargewicht: 4990, TeilchengroBe 
221 nm (gemessen mil Laserlichtstreuung, MeBgerat: 
Malvern Autosizer 2C\ 

A2 

In einem Stahlkessel, ausgestattet mit Monomerzu- 
lauf, InitiatorzuJauf, Thermometer, Olheizung und 
RuckfluBkChler werden 35.8 Gew.-Teile Butylglykol 
vorgelegt und auf 110'C aufgeheizt Dann wird eine 
Losung von 3,5 Gew.-Teilen t-Butylperethylhexanoat in 
7.0 Gew.-Teilen Butylglykol in einer solchen Geschwin- 
digkeit zugegeben, daB die Zugabe nach 5 h 30 min ab- 
geschlossen isL 

Mit Beginn der Zugabe der t-Butylperethylhexanoat- 
losung wird auch mit der Zugabe einer Mischung aus 
(al): 22,0 Gew.-Teilen n-Butylacrylat 20.0 Gew.-Teilen 
t-Butylacrylat und 15,0 Gew.-Teilen Methylmethacrylat; 
(a2): 23.0 Gew.-Teilen Hydroxypropylacrylat und (a3): 
15,0 Gew.-Teilen Styrol begonnen. Die Mischung aus 
(al), (a2) und (a3) wird in einer solchen Geschwindigkeit 
zugegeben, daB die Zugabe nach 4 h 50 min abgeschlos- 
sen isl 

Nachdem die Mischung aus (al). (a2) und (a3) voll- 
standig zugegeben worden ist werden (bl); 
5.0 Gew.-Teilen Acrylsaure in einer solchen Geschwin- 
digkeit zugegeben, daB die Zugabe nach 20 min. abge- 
schlossen ist 

Die Temperatur wird noch 1 h 50 min auf 1 10°C ge- 
halten. Die so erhahcne Harzlosung wird auf 80*C ab- 
gekuhh und mh Dimethylethanolamin bei ca. 80° C in- 
nerhalb von ca. 30 min. bis zu einem Neutralisationsgrad 
von 823% neutralisiert Die Harzldsung wird auf 60 P C 
abgekuhh und die Heizung abgestellt 

AnschlieBend wird langsam soviel Wasser zugegebea 
bis der Feststoffgehalt der Dispersion etwa 40Gew.-y<> 
betragt 

Die erhaltene Dispersion hat folgende Kennzahlen: 
Saurezahl 36,5 mg/KOH/g f Hydroxylzahl: 100, Teil- 
chengroBe: 267, Feststoffgehalt (in Gew.-%, 1 h 130° C) 
40,0. 
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15,0 Gew.-Teilen Styrol. 23,0 Gew.-Teilen Hydroxypro- 
pylacrylat und 5,0 Gew.-Teilen Acrylsaure begonnea 

Die Monomerenmischung wird in einer solchen Ge- 
schwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe nach 5h 
5 10 min abgeschlossen ist Weiieres Vorgehen analog zu 
A 2. Die erhaltene Dispersion hat folgende Kennzahlen: 
Saurezahl: 39,0 mg KOH/g, Hydroxylzahl: 100, Fest- 
stoffgehalt (in Gew.-%, 1 h 130* C): 40,0. 

io G Herstellung einer waBrigen 

Polyurethanharzdispersion 

569 Gew.-Teile eines Kondensationsproduktes (zah- 
lenmittleres Molekulargewicht: 1460) aus 1 Mol einer 

15 polymeren Fettsaure (Dimerengehalt mindestens 
98 Gew.-%, Trimerengehalt hochstens 2 Gew.-%, Mo- 
nomerengehalt hochstens Spurenjt 1 Mol Isophthalsau- 
re und 2,626 Mol Hexandiol 46 Gew.-Teile Dimethylol- 
propionsaure, 7 Gew.-Teile Neopentylglykol. 

20 420 Gew.-Teile Methylethylketon und 213 Gew.-Teile 
Isophorondiisocyanat werden in einem temperierbaren, 
mit Ruhrer und Wasserabscheider versehenen Reak- 
tionsgefaB unter Stickstoffatmosphare auf 80°C erhitzt. 
Die Reaktion wird bis zu einem NCO-Gehalt von 

25 l,0Gew.-%, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung 
fortgefilhrt Dann werden 24 Gew.-Teile Trimethylol- 
propan zugegeben und es wird bei 80' C gerOhrt bis 
keine Isocyanatgruppen mehr nachweisbar sind. 
Dann werden langsam 253 Gew.-Teile Dimethyleth- 

30 anolamin und anschlieBend 2552 Gew.-Teile deionisier- 
tes Wasser eingeruhrt Unter Vakuum wird das Methy- 
lethylketon abdestilliert 

Man erhalt eine feinteilige Dispersion mit einem pH- 
Wert von 73 einem nichtflGchtigen Anteil von 

35 27 Gew.-% und einer Saurezahl von 25 mg KOH/g. 

D. Herstellung einer waBrigen Polyesterharzdispersion 



B. Herstellung eines nicht erfindungsgemaflen 
Polyacrylatharzes 

In einem Stahlkessel ausgestattet mit Monomerzu- 
lauf, Initiatorzulauf, Thermometer, Olheizung und 
RuckfluBkuhler werden 353 Gew.-Teile Butylglykol 
vorgelegt und auf 110°C aufgeheizt Dann wird eine 
Losung von 33 Gew.-Teilen t-Butylperethylhexanoat in 
7.0 Gew.-Teilen Butylglykol in einer solchen Geschwin- 
digkeit zugegeben, daB die Zugabe nach 5 h 30 min. ab- 
geschlossen ist 

Mit Beginn der Zugabe der t-Butylperethylhexanoat- 
losung wird auch mit der Zugabe einer Mischung aus 
22,0 Gew.-Teilen n- Butylacry la t 20,0 Gew.-Teilen t-Bu- 
tylacrylat 15,0 Gew.-Teilen Methylmethacrylat 



In einem Reaktor.der mit einem ROhrer. einem Ther- 
40 mometer und einer FOllkorperkolonne ausgestattet ist 
werden 729 Gew.-Teile Neopentylglykol, 827 Gew.-Tei- 
le Hexandiol, 462 Gew.-Teile Hexahydrophthalsaure- 
anhydrid und 1710 Gew.-Teile einer polymeren Fettsau- 
re (Dimerengehalt mindestens 98 Gew.-%, Trimerenge- 
45 halt hochstens 2 Gew.-%, Monomerengehalt hochstens 
Spuren) eingewogen und zum Schmelzen gebracht Un- 
ter Ruhren wird so aufgeheizt, daB die Kolonnenkopf- 
temperatur 100°C nicht Obersteigt Es wird bei max. 
220°C so lange verestert, bis eine Saurezahl von 8,5 
50 erreicht ist Nach AbkQhlen auf 180*C werden 
768 Gew.-Teile Trimeilithsiureanhydrid zugegeben und 
weiter verestert, bis eine Saurezahl von 30 erreicht ist 
Dann wird auf 120'C abgekuhh und mit 1410 Gew.-Tei- 
len Butanol angelost Nach dem AbkQhlen auf 90°C 
55 werden langsam 16,2 Gew.-Teile Dimethylethanolamin 
und anschlieBend 1248 Gew.-Teile deionbiertes Wasser 
eingerflhrt Man erhalt eine feinteilige Dispersion mit 
einem pH-Wert von 73 einem nichtflGchtigen Anteil 
von 60 Gew.-% und einer Saurezahl von 30 mg KOH/g. 

60 

E Herstellung eines waBrigen Metallic- Basislacks 
(Vergleichsbeispiel) 

Es werden 33,5 Gew.-Teile Verdickungsmittel (Paste 
65 eines Natrium-Magnesium-Sifikates mit Schichtstruktur 
•[Laponite RDJ 3%ig in Wasser) vorgelegt 

Dazu wird eine Losung aus 43 Gew.-Teilen Butylgly- 
kol und 6.0 Gew.-Teilen einer 90%igen Losung eines 
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handelsubiichen wasserverdunnbaren Melamin-For- 
maldehydharzes in Isobutanoi (Cymel 327* [Handels- 
produkt der American Cyanamid Company]) unter Ruh- 
ren zugegeben. AnschlieBend werden dieser Mischung 
333 Gew.-Teile dcr PUR-Dispersion gemaB C und 5 
0,4 Gew.-Teile Dimethylethanolaminldsung (10%ig in 
H 2 0) unter RGhren zugegeben. Getrennt davon wird 
eine Aluminiumpigmentaufschlammung wie folgt her- 
gestellt: 4,4 Gew.-Teile einer handelsOblichcn chroma- 
tierten Aluminiumpaste (65%ig in Benzin/Solvent- 10 
naphta/Butylglycol, durchschnittlicher Teilchendurch- 
messer: 15 \im), werden unter Zugabe von 4 Gew.-Tei- 
len Butylglykol homogenisiert Zu dieser Aufschfem- 
mung werden anschlieBend 6,4 Gew.-Teile des wasser- 
loslichen Polyesterharzes gemaB D und 1,0 Gew.-Teile 15 
Polypropylenglykol (zahlenmitlleres Molekulargewicht: 
900) gegeben. Diese Aluminiumpigmentaufschlammung 
wird in die oben beschriebene Mischung eingeruhrt. Da- 
nach werden noch 6,7 Gew.-Teile deionisiertes Wasser 
zugegeben und mit Dimethylethanolaminldsung (10%ig 20 
in Wasser) ein pH-Wert von 7,65- 7,85 eingestellt 

F. Herstellung eines erfindungsgemaBen waBrigen 
Metallic- Basislackes 

25 

Es werden 33,5 Gew.-Teile Verdickungsmittel (Paste 
eines Natrium-Magnesium-Silikates mit Schichtstruktur 
(Laponite RD) 3%ig in Wasser) vorgelegt. 

Dazu wird eine Ldsung aus 43 Gew.-Teilen Butylgly- 
kol und 6,0 Gew.-Teilen einer 90%igen Ldsung eines 30 
handelsubiichen wasserverdunnbaren Melamin-For- 
maldehydharzes in Isobutanoi (Cymel 327^) unter Riih- 
ren zugegeben. AnschlieBend werden dieser Mischung 
333 Gew.-Teile der PUR Dispersion gemaB C. 
0,4 Gew.-Teile Dimethylethanolaminldsung (10%ig in 35 
Wasser) und 4,8 Gew.-Teile der Polyacrylatharzdisper- 
sion gemaB A 1 nacheinander unter ROhren zugegeben. 
Getrennt davon wird eine Aluminiumpigmentauf- 
schlammung wie folgt hergestellt: 4,4 Gew.-Teile einer 
handelsubiichen chromatierten Aluminiumpaste (65%ig 40 
in Benzin/Solventnaphta/Butylglycol, durchschnittli- 
cher Teilchendurchmesser: 15 u.m) werden unter Zuga- 
be von 4 Gew.-Teilen Butylglykol homogenisiert Zu 
dieser Aufschlammung werden anschlieBend 
3,2 Gew.-Teile des wasserldslichen Polyesterharzes ge- 45 
maB D und 1,0 Gew.-Teile Polypropylenglykol (zahlen- 
mittleres Molekulargewicht: 900) gegeben. Diese Alu- 
miniumpigmentaufschlammung wird in die oben be- 
schriebene Mischung eingerflhrt Danach werden noch 
3,8 Gew.-Teile deionisiertes Wasser zugegeben und mit 50 
Dimethylethanolaminldsung (lOVoig in Wasser) ein pH- 
Wert von 7,65-7,85 eingestellt 

G. Applikation und Prufung der waBrigen 

Metallic-Basislacke 55 

Die gemaB E und F hergestellten waBrigen Metallic- 
Basislacke werden mit destiliiertem Wasser auf einen 
Applikationsfestkdrper von 24,2 Gew.-% eingestellt 
und auf ein mit einer handelsubiichen Elektrotauchlak- 60 
kierung und einem handelsubiichen Fuller beschichtetes 
phosphatiertes Stahlblech so appliziert daB eine Trok- 
kenfilmdicke von 12-15u,m erhalten wird. Die appli- 
zierten Basislacke werden lOmin bei Raumtemperatur 
und lOmin bei 80°C im Umluftofen getrocknet Dann 65 
wird ein handelsublicher 2-K-Klarlack auf Basis Poly- 
acrylat/Polyisocyanat appliziert, anschlieBend wird kurz 
abgeliiftet und 20min bei 140°C im Umluftofen einge- 
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brannt 

PrOfergebnisse 



Basislack Basislack 
gemiD E gemaB F 



L25°') 


102.7 


103,2 


L70 0 1 ) 


40,4 


40,9 


Glanz 2 ) 


83 


84 


DOP) 


92 


92 


Gitterschnitt 4 ) 


0 


0 


Glanz nach KK 5 ) 


81 


81 


Gitterschnitt nach KK 


1 


1 


DOI nach KK 


91 


91 



') Farbanteil L* nach DIN 6174 bestimmt mit dem Gonio- 
spektraJphotometer von der Firma Zeiss. 

i) Glanzgradnach DIN 67530, Winkel 20°. 

*) Distinctness of Reflected Image: Bei Beleuchtung der zu 
beurietlenden Oberfllche unter 30° wird die direkte Re- 
flexion im Glanzwinkel — 30° und in unmittetbarer Nahe 
des Glanzwinkets bei -30° ±03* gemessen. Der hieraus 
ermittelte DOI -Wert korrespondiert mit der visuell emp- 
fundenen Scharfe des Spiegelbildes eines Gegenstandes 
auf dieser Oberfllche. Der DOI-Wert wird auch BUd- 
scharfewert genanni MeBwerte: 100 bester Wert; 0 
schlechtester Wert 

«) Prflfung nach DIN 53151 inklusive TesaabriD-Test 

5 ) 240 h bei 40°C KK (nach DIN 50017)^ 



Prufung der Viskositatsstabititat bei Scherbelastung 

Zur PrBfung der Viskositatsstabilit&t bei Scherbela- 
stung wurden Klarlackauszuge (Klarlackauszug - Ba- 
sislack ohne Pigmente) der Basislacke gemaB E und F 
mit einem BlattrOhrer I h lang stark gerChrt und an- 
schlieBend in einem Viskosimeter mit einem Schergefal- 
le von 0 bis 50 s" 1 geschert und vermessen. Der Klar- 
lackauszug des Basislackes gemaB E zeigte einen Visko- 
sitatsabfall von ca. 40%. Der Klarlackauszug des Basis- 
lackes gemaB F zeigte dagegen nur einen Viskositatsab- 
fall von kleiner 10%. Dieser geringe Viskositatsabfall 
hat keine negativen Auswirkungen auf das Applika- 
tionsverhalten und das Absetzverhalten. 

H. Herstellung einer Pigmentpaste fur waBrige 
Uni-Basislacke 

Es werden 10 Gew.-Teile Verdickungsmittel (Paste 
eines Natrium-Magnesium-Silikates mit Schichtstruk- 
tur, 3%ig in Wasser) vorgelegt: Dazu werden unter 
Riihren 4,5 Gew.-Teile Dimethylethanolaminldsung 
(IWoig in Wasser)* 2 Gew.-Teile Polypropylenglykol 
(Molekulargewicht 900), 46,70 Gew.-Teile des Poly- 
esterharzes gemaB D und 2335 Gew.-Teile deionisiertes 
Wasser zugegeben. Dann werden folgende Pigmente 
einzeln zugegeben und eingerQhrt: 2,65 Gew.-Teile Ir- 
gazin Rot DPP BO» (Handelsprodukt der Ctba Geigy), 
438 Gew.-Teile Cromophthalrot A2B* (Handelspro- 
dukt der Ciba GeigyX 5,29 Gew.-Teile Novoperm Oran- 
ge H2 70* (Handelsprodukt der Hoechst AG) und 
1,13 Gew.-Teile Sicotan Gelb 2 1912« (Handelsprodukt 
der BASF AG). Schliefllich wird die Mischung 20min. 
unter einem Ublichen Labordissolver homogenisiert 
AnschlieBend wird auf einer Ublichen LaborperlmOhle 
bis zu einer Kornfeinheit nach Hegmann (ISO 152) von 
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-5 pm gemahlen. 

Der pH-Wcrt dcr Pigmentpaste soilte zwischen 
8-83 liegen, sonsi wird er mil cincr Dimethylethano- 
laminldsung (10%ig in Wasser) auf dicsen Wcrt einge- 
stelit. 

L Herstellung waBriger Uni-Basislacke 

Unter Verwendung der Pigmentpaste und den unten 
aufgefuhrten Bestandteilen werden zwei Uni-Basislacke 
hergestellt, wobei dcr Uni-Basislacke 2 als Verglcichs- 
beispiel anzusehen ist In beiden Basislacken ist das Ge- 
wichtsvcrhaltnis von Pigment zu Festharz und das Ge- 
wichtsverhaitnis von OH-haltigem Festharz zu Melam- 
mformaJdehydharz gJeich. 
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Zweischicht- Zweischicht- 
lackiening mil lackieriing mit 
Uni-B&ststack I Uni-Basislack 2 



2 


2-3 


0 


0 


87 


87 


48 urn 


28 um 


48 u,m 


24 um 



Pigmentpaste 
Polyacrylatharz gemSB A 2 
Polyacrylatharz gemaB B 
Luwipal LR 8789 
Resimene4518 
deionisiertes Wasser 



Uni-Basis- 


Uni- Basra- 


lack 1 


lack 2 


41,33 


3337 


25,77 






20,90 


5,88 


4,77 


0.92 


0,75 


26,10 


40.01 
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Steinschlag 
nachVDA') 
Gitterschnitt 
Glanz20° 
Kochergrenze 2 ) 
Laufergrenze 3 ) 

') VDA: Verband der deuUchen Automobthndurtrie; Be- 
schuBmedium: 1000 g kamiges StrahlguBmittel; Korngro- 
Be.4-5 mm;Druck: 13 bar; VDA-Steinschlaggerit 
0 Applikaiion Rich beschriebener Methode; Basislack* 

schichistarken beidenen Kocherblasen auftreten 
J ) Applikation nach beschriebener Methode; Basislack- 
schichtstirken bei denen bet AppHkalion auf senkrecht 
siehenden Lochiafeln und anschlieBender Vortrocknung 
in senkrechier Stellung in der Basislackschicht Uufer em- 
stehert 
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Die o.g. Bestandteile werden nacheinander unter 
Ruhren gemischt Bei den Zahlenangaben handelt es 30 
sich um Gewichtsteile. Die so erhaltenen Basislacke 
werden auf eine ViskositSt von 28 s (DIN 4) eingestellt 
UnnBasislack 1 weist bei dieser Viskositlt einen Fest- 
stoffgehalt von 34 Gew.-% (1 h, I30°C) und Uni-Basis- 
WQaut™ FcSlSt0ffgcha,t von 283Gew,% (| h, 35 

J. Applikaiion und Priifung der Uni- Basislacke 

Die gemaB I. hergestclilen waBrigen Uni-Basislacke 40 
werden nach 48 stOndiger Lagerung nach folgendem 
Verfahren auf mit einer handelsublichen Qcktrotauch- 
lackierung und einem handelsObbchen FOller beschich- 
tete phosphatiertc Stahlbleche appliziert.pneumatische 
Spntzapplikation bei einer relativcn Luftfeuchte von 45 
60% und einer Temperatur von 23°C mit einem Druck- 
gefaB. zweimaliger Auftrag, mh 2 Minuten Zwischenab- 
lOften nach dem erstcn Auftrag, 1 Minute Abluften nach 
?SL ,weiteB Auftrag und 10 Minuten Trocknen bei 
80° C im Umluftofen. Danach wird der handelsubliche 50 
Klarlack auf Basis Polyacrylat/Melaminformaldehyd- 
harz appliziert, kurz abgelOftet und 30 Minuten bei 
130'Ceingebrannt: 

Die PrOfung der so erhaltenen Zweischichtlackierung 
heferte folgende Ergebnisse: 55 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung einer mehrschichti- 
gen, semjtzenden und/oder detorativen Lackie- 
rung, bei dem 

(1) als Basislack ein waBriger pigmcntierter 
Basislack auf die Substratoberflache aufge- 
bracht wird 

(2) aus dem in Stufe ( I ) aufgebrachten Lack ein 
Polymer! ilm gebildet wird. 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht ein trans- 
parenter Decklack aufgebracht wird und an- 
schlieBend 

(4) die Basisschicht zusammen mit dem Deck- 
lack eingebrannt wird, 

dadurch gekennzeichnet, daB der Basislack ein 
wasservcrdunnbares Polyacrylatharz enthalt, das 
erhalthch ist, indem 

w - 

(al) 40 bis 90, vorzugsweise 40 bis 
80 Gew.-% eines im wesentlichen carbox- 
yigruppenfreien (Meth)acrylsaureesters 
oder eines Gemisches aus solchen 
(Meth)acrylsaureestern 
(a2) 0 bis 45, vorzugsweise 4 bis 
34 Gew. % eines ethylenisch ungesittig- 
ten Monomeren, das mindestens eine Hy- 
droxylgruppe pro Molekul trigt und im 
wesentlichen carboxylgruppenfrei ist 
oder ernes Gemisches aus solchen Mono- 
meren und 

(a3) 0 bis 40, vorzugsweise 10 bis 
30 Gew.-% eines im wesentlichen carbox- 
ylgruppenfreien, von (al) und (a2) ver- 
schiedenen ethylenisch ungeslttigten Mo- 
nomeren oder eines Gemisches aus sol- 
chen Monomeren 
zu einem organischen LSsungsmittel oder Lo- 
semittelgemisch gegeben und in Gegenwart 
mindestens eines Polymerisationsinitiators 
polymerisiert werden und 
(") 

nachdem mindestens 80Gew.-% der in Stufe 
(I) zugegebenen Monomeren umgesetzt wor- 
den sind 
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(bl) 2,5 bis 15, vorzugsweise 3 bis 
7 Gew.-% eines mindesiens eine Carbox- 
ylgruppc pro Molekul tragenden ethyle- 
nisch ungesattigten Monomcren oder ei- 
nes Gemisches aus solchen Monomeren 5 
und 

(b2) 0 bis 60, vorzugsweise 0 bis 
28 Gew.-Vo eines im wesenilichen carbox - 
ylgruppenfreien ethylenisch ungesattig- 
ten Monomeren oder eines Gemisches 10 
aus solch en Monomeren 

zugegeben werden und weiterpolymerisiert 

wird und 

(HI) 

das nach Bcendigung der Polymerisation er- 15 
haltene Polyacrylatharz zumindest teilweise 
neutralisiert und in Wasser dispergiert wird, 
wobei die Summe der Gewichtsanteile von 
(al). (a2), (a3), (bl) und (b2) stets 100 Gew.-% 
ergibt und (al), {z2\ (a3), (bl) und (b2) in Art 20 
und Menge so ausgewahlt werden, daB das aus 
(al), (a2), (a3), (bl) und (b2) erhaltenc Polyacry- 
latharz eine Hydroxylzahl von 0 bis 200, vor- 
zugsweise 20 bis 120, eine Saurezahl von 20 bis 
1 00, vorzugsweise 25 bis 50 und eine Glasuber- 25 
gangstemperatur (Tg) von -40 bis +60°C, 
vorzugsweise -20 bis + 40° C, aufweist 
2. WaBriger, pigmentierter Lack enthaltend ein 
wasserverdOnnbares Polyacrylatharz, das erhaltlich 
ist, indem 
(I) 

(at) 40 bis 90, vorzugsweise 40 bis 
80Gew.-% eines im wesentlichen carbox - 
ylgruppenfreien (Meth)acrylsaureesters 
oder eines Gemisches aus solchen 35 
(Meth)acrylsaureestern 
(a2) 0 bis 45, vorzugsweise 4 bis 
34 Gew.-% eines ethylenisch ungesattig- 
ten Monomeren. das mindestens eine Hy- 
droxylgruppe pro Molekul tragt und im 40 
wesentlichen carboxylgruppenfrei ist 
oder eines Gemisches aus solchen Mono- 
meren und 

(a3) 0 bis 40, vorzugsweise 10 bis 
30 Gew.-°/o eines im wesentlichen carbox- 45 
ylgruppenfreien, von (al) und (a2) ver- 
schiedenen ethylenisch ungesattigten Mo- 
nomeren oder eines Gemisches aus sol- 
chen Monomeren 
zu einem organischen Losemittel oder Lose- 50 
mittelgemisch gegeben und in Gegenwart 
mindestens eines Polymerisationsinitiators 
polymerisiert werden, und 
(") 

nachdem mindestens 80 Gew.-Vo der in Stufe 55 
(I) zugegebencn Monomeren umgesetzt wor- 
den sind 

(bl) 2,5 bis 15, vorzugsweise 3 bis 
7 Gew.-% eines mindestens eine Carbox- 
ylgruppe pro Molekul tragenden ethyle- eo 
nisch ungesattigten Monomeren oder ei- 
nes Gemisches aus solchen Monomeren 
und 

(b2) 0 bis 60, vorzugsweise 0 bis 
28 Gew.-% eines im wesentlichen carbox- 65 
ylgruppenfreien ethylenisch ungesattig- 
ten Monomeren oder eines Gemisches 
aus solchen Monomeren 



zugegeben werden und weiterpolymerisiert 

wird, und 

(III) 

das nach Beendigung der Polymerisation er- 
haltene Polyacrylatharz zumindest teilweise 
neutralisiert und in Wasser dispergiert wird, 
wobei die Summe der Gewichtsanteile von 
(al), (a2), (a3), (bl) und (b2) stets 100 Gew.-% 
ergibt und (al). (a2), (a3), (bl) und (b2) in An 
und Menge so ausgewahlt werden, daB das aus 
(al), (a2), (a3), (bl) und (b2) erhaltene Polyacry- 
latharz eine Hydroxylzahl von 0 bis 200, vor- 
zugsweise 20 bis 120, eine SSurezahl von 20 bis 
100, vorzugsweise 25 bis 50 und eine Glasuber- 
gangstemperatur (To) von -40 bis +60*C, 
vorzugsweise -20 bis +40°C, aufweist 

3. Verfahren oder Lack nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Basislack ein Me- 
tallpigment oder eine Mischung aus Metallpigmen- 
ten enthaMt. 

4. Verfahren oder Lack nach einem der Anspriiche 
1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB in den Stufen 
(I) und (II) bei einer Temperatur von 80 bis 160°C 
vorzugsweise 110 bis 160° C in Gegenwart minde- 
stens eines freie Radikale bildenden Initiators poly- 
merisiert wird und daB die Stufe (1) 2 bis 8 Stunden, 
vorzugsweise 3 bis 6 Stunden dauert und die Zuga- 
be der Komponenten (bt) und gegebenenfalls (b2) 
innerhalb von 10 bis 90 Minuten, vorzugsweise in- 
nerhalb von 30 bis 75 Minuten, erfolgt 

5. Verfahren oder Lack nach einem der AnsprOche 
1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB (bl) und gege- 
benenfalls (b2) erst dann zugegeben werden, wenn 
mindestens 90 Gew.-% der in Stufe (1) zugegegebe- 
nen Monomeren umgesetzt worden sind. 

6. Verfahren oder Lack nach einem der Anspriiche 
1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Basislack 
bzw. Lack neben dem wasserverdfinnbaren Poly- 
acrylatharz noch ein wasserverdOnnbares Polyure- 
thanharz und/oder ein wasserverdOnnbares Poly- 
esterharz und/oder ein wasserverdOnnbares Ami- 
noplastharzenthalt 

7. Verfahren oder Lack nach einem der Anspriiche 
1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Basislack 
bzw. Lack ein nichtmetallisches Pigment oder eine 
Mischung aus nichtmelallischen Pigmenten und ei- 
ne Mischung aus 

(A) 10 bis 95, vorzugsweise 25 bis 70Gew.-% 
des wasserverdunnbaren Polyacrylatharzes, 

(B) 5 bis 50, vorzugsweise 10 bis 40Gew.-% 
eines Aminoplastharzes, 

(C) 0 bis 85, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% 
eines wasserverdOnnbaren Polyesterharzes 
und 

(D) 0 bis 85, vorzugsweise 0 bis 40 Gew.-% 
eines wasserverdunnbaren Polyurethanharzes 
enthalt, 

wobei die Summe der Gewichtsanteile der Kompo- 
nenten (A) bis (D) stets 1 00 Gew.-% betragt. 

8. Verfahren oder Lack nach einem der AnsprOche 
1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Basislack 
bzw. Lack ein Metallpigment und eine Mischung 
aus 

(A) 0,1 bis 60, vorzugsweise 1 bis 30 Gew.-% 
eines wasserverdunnbaren Polyacrylatharzes, 

(B) 0 bis 50. vorzugsweise 5 bis 30Gew.-% 
eines Aminoplastharzes, 

(C) 0 bis 50, bevorzugt 15 bis 40 Gew.-% eines 



